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Description 

[0001 J L'invention a pour objet une composition filmogene contenant un copolymere d'alkyle fluore utilisable notam- 
ment dans le domaine cosmetique pour le maquillage et/ou le soin du visage et/ou des cheveux. En particulier, la 
5 composition de ('invention peut etre utilisee comme eye-liner, mascara, ou laque et plus specialement comme vernis- 
a-ongles, incolore ou colore. 

[0002] De facon plus precise, l'invention se rapporte a une composition a milieu aqueux contenant des polymeres 

filmogenes, capable de former sur un support (cil, cheveu, ongle) un film homogene et continu. 

[0003] Les vernis-a-ongles a I'eau sont actuellement des produits de maquillage en plein developpement en vue de 

10 se substituer aux vernis a solvants, non seulement pour des raisons de securite pour la consommatrice, mais aussi 
pour des raisons d'environnement du fait de I'absence de composes volatils dans de telles formulations. 
[0004] Ces recents produits de maquillage doivent neanmoins presenter des caracteristiques cosmetiques de qualite 
equivalente a celles des vernis-a-ongles a solvants, connus de Phomme de Cart comme une application facile, un 
sechage du film rapide, Pobtention d'un film brillant adherent sur la surface de I'ongle, une bonne tenue dans le temps 

15 et plus particulierement une bonne resistance a I'eau. 

[0005] En outre, ces produits doivent etre non irritants pour la peau et les ongles. 

[0006] Or, les vemis a I'eau presentent souvent I'inconvenient d'une mauvaise tenue dans le temps due essentiel- 
lement a une mauvaise resistance a I'eau, soit parce que le film peut se redissoudre dans I'eau, soit parce que le film 
seternit en presence d'eau, soit parce que lefilm blanchit sous Taction de I'eau, soit encore parce que le film se decode 
20 dans I'eau. 

[0007] Pour eviter ces problemes de resistance a I'eau, on peut envisager, soit ['utilisation de polymeres qui ne sont 
pas susceptibles de se dissoudre dans I'eau, mais cela n'est parfois pas suffisant pour eviter les autres inconvenients 
cites ci-dessus, soit I'utilisation d'additifsqui vont empecher I'eau depenetreretdefairedecoller lefilm en la repoussant 
ou la faisant glisser sur le film. Ces additifs joueraient le role de protecteur du film de vernis vis-a-vis de I'eau. 
25 [0008] Dans le domaine capillaire, il est connu du document FR-A-2385391 des compositions aqueuses de lavage 
contenant des copolymeres d'alkyle fluore issus d'une copolymerisation d'un monomere acrylique fluore et d'un mo- 
nomere acrylique amine. Ces copolymeres insolubles dans I'eau sont mis en suspension dans I'eau a I'aide de ten- 
sioactifs. lis ont pour but d'ameliorer le temps de sechage des cheveux traites. 

[0009] En revanche, ces compositions ne permettent absolument pas la formation d'un film homogene et continu. 
30 Des copolymeres d'alkyle f luor6 issus d'une copolymerisation d'un monomere acrylique fluore et d'un monomere acryli- 
que a radical alkyle, hydroxyalkylene ou alkylamine, sont decrits dans le document WO-A-92/16103 pour proteger de 
I'eau ou de I'huile des substances actives presentes dans les herbicides, insecticides ou pesticides, en vue d'augmenter 
leur efficacite. Ces copolymeres sont disperses dans de I'eau via des tensioactifs. 

[0010] Comme precedemment, ces compositions ne permettent pas la formation de films homogenes et continus, 

35 destines en particulier au domaine cosmetique. 

[0011] Par ailleurs, le document EP-A-0206671 divulgue I'emploi de copolymeres d'alkyle fluore solubilises dans 
une huile volatile ou un solvant organique, dans des rouges-a-levres, mascaras, eye-liners, et vernis-a-ongles. Ces 
produits cosmetiques presentent I'inconvenient de contenir une forte proportion d'huile et/ou de solvant organique pour 
solubiliserces polymeres, nefastes pour I'environnement. 

40 [0012] L'invention a justement pour objet une nouvelle composition filmogene en milieu aqueux, utilisable en cos- 
metique, permettant de remedier aux inconvenients cites ci-dessus. 

[0013] Cette composition presente en particulier une bonne resistance a I'eau et une bonne tenue dans le temps 
tout en conservant de bonnes proprietes cosmetiques, et une grande aptitude a former des films homogenes et con- 
tinus. 

45 [0014] De facon surprenante, les inventeurs ont trouve que I' incorporation d'un copolymere d'alkyle fluore en emul- 
sion, dans une composition cosmetique aqueuse, conferait a cette derniere une bonne resistance a I'eau. 
[0015] Plus precisement, l'invention a pour objet une composition cosmetique filmogene selon la revendication 1 . 
[0016] Par "fluore", on doit comprendre une substitution totale ou partielle des atomes d'hydrogene de la chaine 
alkyle par des atomes de fluor. De preference, la substitution est totale. 

50 [0017] Par "radical hydroxycarbone", il faut comprendre un radical hydroxyalkyle ou hydroxyalkylene. 

[0018] Les copolymeres de {'invention conferent, contre toute attente, et malgre la non dissolution de ces copoly- 
meres dans I'eau, une bonne filmification de la composition. En effet, les processus de filmification en milieu aqueux 
et en milieu solvant organique (par exemple dans le cas des vernis-a-ongles) sont totalement differents. En milieu 
aqueux, on part de particules de polymeres distinctes qui se lient puis interdiffusent au fur et a mesure que I'eau 

55 s'evapore du support alors qu'en milieu solvant, les chames polymeriques sont liees entre elles et enchevetrees au 
depart, avant meme d'appliquer la composition (vernis) sur le support. 

[0019] Ainsi, le copolymere fluore aurait pu nuire a la filmification de la composition, conduisant notamment a une 
fragilisation et une mauvaise cohesion du film, le rendant inutilisable. 
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[0020] En outre, les films obtenus presenters une resistance a I'eau amelioree par rapport a ceux resultant des 
compositions filmogenes de Tart anterieur, exemptes de copolymeres fluores. 

[0021] La composition de I'invention peut contenir moins de 30% en poids de solvant organique miscible a I'eau et 
de preference de 0% a 15%. Ce taux faible voire nul de solvant confere a la composition, lors de son utilisation dans 
5 le domaine cosmetique, une meilleure innocuite vis-a-vis du support. 

[0022] Comme solvant utilisable dans I'invention, on peut citer des alcools en a C 6 (ethanol, isopropanol), des 
cetones (acetone, methyl-ethyl cetone), des acetates comme I'acetate de butyle, d'ethyle, des hydrocarbures satures 
en C 5 a C 12 comme I'hexane ou I'octane. 

[0023] De facon avantageuse, le premier monomere fluore est un monomere de type acrylique presentant en par- 
10 ticulier la formule (B) suivante : 

(B) CH^C-C-O-Y-R, 

15 o 

ou R 4 represente un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C 1 a C 4 ; Y represente un radical alkylene en C 1 a C 6 
et R 5 represente un radical alkyle en a C 20 dont tout ou partie des atomes d'hydrogene est remplace par des atomes 
de fluor. 

20 [0024] Selon I'invention, les radicaux alkyles, fluores ou non, et les radicaux alkylenes peuvent etre lineaires ou 
ramifies. 

[0025] A titre d'exemples, le premier monomere fluore peut presenter la formule: 

CH 2 =CH-C-0--(C 2 H 4 )-(CF 2 ) r CF3 
O 

avec n allant de 4 a 1 6 et x valant 1 ou 2 ; 
30 ceci correspond a : R 4 = H; Y= - C 2 H 4 - ou -C 4 H 8 - et R 5 = -(CF 2 ) n - CF 3 dans la formule (B). 

En particulier, n vaut 5, 7, 9, 11 . 

[0026] Le premier monomere fluore peut aussi presenter la formule: 

35 

CH^C— C-0-(C 2 H,)-(CF 2 )-CF 3 
CH3 O 

40 

avec m allant de 4 a 1 6 et x valant 1 ou 2 ; 

ceci correspond a : R 4 = - CH 3 ; Y = - C 2 H 4 - ou - C 4 H 8 - et R 5 = - (CF 2 ) m - CF 3 
En particulier, m vaut 5, 7, 9, 11 . 

45 [0027] Comme monomere fluore utilisable de I'invention, on peut encore citer les composes du type : 



CH 2 =C-C-0-C 3 H^-(CF 2 ) r H 
R 4 © 

avec R 4 = H ou - CH 3 et p allant de 6 a 1 6 et par exemple egal a 6 ou 8. 

[0028] A titre d'exemple prefere, le second monomere est tel que R 1 represente un hydrogene ou un radical alkyle 
en C 1 a C 4 et par exemple un radical methyle, ethyle, n-butyle ou isopropyle. 
55 [0029] En outre, le rapport en poids de premier monomere fluore par rapport au second monomere non fluore peut 
aller de 1 0/90 a 90/1 0 et par exemple de 1 2/88 a 50/50. 

[0030] En particulier, les copolymeres fluores de I'invention peuvent etre fabriques comme decrits dans les docu- 
ments FR-A-2175332, FR-A-2540131 et EP-A-206671. 
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[0031] Ces copolymeres sont par exemple ceux vendus par ATOCHEM sous la marque Foraperle (R) 344. On peut 
aussi utiliser les Foraperle (R) 145, 333, 390, 350 qui sont des monomeres fluores amines. 

[0032] Ces polymeres fluores se presentent sous forme de dispersion dans I'eau contenant eventuellement un alcool 
et/ou une cetone en faible quantite, dispersion que Ton peut diluer en toute proportion dans I'eau. 

5 [0033] Les copolymeres selon I'invention peuvent etre introduits dans toutes compositions aqueuses a base de dis- 
persions aqueuses de matieres filmogenes, en particulier de polymeres filmogenes tels que des dispersions de poly- 
urethannes, de polymeres acryliques, vinyliques, styrene-acryliques ou toute autre dispersion aqueuse de polymeres 
ou copolymeres compatibles avec les copolymeres fluores selon I'invention en milieu aqueux. 
[0034] Les matieres filmogenes utilisables dans I'invention sont par exemple les polymeres vendus sous forme de 

10 dispersion en solution aqueuse par la Societe SANNCOR et notamment le Sancure 878 qui est un polyurethanne- 
polyether disperse dans de I'eau. 

[0035] Ces matieres filmogenes peuvent etre utilisees a raison de 2% a 60%, et de preference de 4% a 30% en 
poids de matiere active par rapport au poids total de la composition. 

[0036] Les copolymeres fluores de I'invention peuvent etre utilises comme additifs. lis represented en particulier de 
15 0,005% a 10% en poids de matiere active par rapport au poids total de la composition, et de preference de 0,5% a 
5%. Ces proportions sont parfaitement bien adaptees a la realisation d'un vernis-a-ongles a base aqueuse. 
[0037] Aussi, I'invention a encore pour objet un vernis-a-ongles a base aqueuse consistant en une composition telle 
que definie precedemment. 

[0038] En dehors des vernis-a-ongles, la composition de I'invention peut constituer un mascara, un eye-liner, ou 
20 encore une laque a I'eau et de facon plus generate toute composition cosmetique filmogene devant resister a I'eau. 
[0039] La composition de I'invention permet I'obtention d'un extrait sec pouvant aller de 20% a 60% et de preference 
de 25% a 45 %. 

[0040] Par ailleurs, la composition de I'invention peut etre incolore ou coloree. Dans ce dernier cas, on utilise au 
moins un pigment de nature organique ou inorganique ou un colorant organique. 
25 [0041 ] Ces matieres colorantes, lorsqu'elles existent, sont generalement utilisees a raison de 0,01 % a 25% et mieux, 
de 0,5% a 20% en poids par rapport au poids total de la composition. 

[0042] Parmi les pigments organiques utilisables dans I'invention, on peut citer les D&C Red n° 5, n° 6, n° 7, n° 1 0, 
n° 11, n° 12, n° 13, n° 34, les laques D&C Yellow n° 5 et D&C Red n° 2, ainsi que la guanine. 
[0043] Parmi les pigments inorganiques utilisables, on peut citer le dioxyde de titane, I'oxyde de fer brun, I'oxyde de 
30 fer noir, les oxydes de fer rouge et I'oxychlorure de bismuth. 

[0044] La composition de I'invention peut, en outre, contenir des adjuvants a raison de 0,01% a 10% en poids par 
rapport au poids total de la composition et de preference moins de 5%. La quantite precise d'additif est fonction de 
I'adjuvant utilise et est facilement determinable par I'homme du metier 

[0045] Ces adjuvants sont notamment ceux classiquement utilises dans le domaine cosmetique comme les filtres 
35 UV, les conservateurs, les agents mouillants, dispersants ou antimousses, les cires, les accelerateurs de sechage ou 
d'etalement, ou encore des composes ameliorant la brillance ou la durete du film obtenu. 

[0046] Les compositions selon I'invention peuvent contenir, en outre, au moins un agent epaississant a une proportion 
allant de 0,01% a 5% et de preference de 0,1% a 1%, en poids par rapport au poids total de la composition. 
[0047] Parmi les agents epaississants appropries pour la formulation de ces compositions filmogenes aqueuses, on 
*o peut citer la cellulose et ses derives telles que la carboxymethylcellulose et I'hydroxyethylcellulose, les silicates, les 
argiles telles que la laponite, les polymeres synthetiques tels que les polymeres acryliques ou les polymeres associatifs 
de type polyurethanne ou hydroxyethylcellulose modifies par une chaine hydrophobe, et les gommes naturelles telles 
que la gomme de carraghenane ou de xanthane. 

[0048] On utilise de preference un agent epaississant choisi parmi Thydroxyethylcellulose, la laponite, et les polyu- 
45 rethannes associatifs. 

[0049] Par ailleurs, la composition de I'invention peut contenir un agent tensioactif pour emulsionner les copolymeres 
dans I'eau, et done favoriser leur dispersion. 

[0050] L'agent tensioactif utilisable dans I'invention presente notamment de preference une valeur de HLB (equilibre 
lipophile/hydrophile) £ 1 0. II peut etre constitue par n'importe quel agent hydrophile cosmetiquement acceptable, com- 
50 mercialis6 et notamment par un compose non ionique polyethoxyle de HLB = 1 4 eventuellement associe a un ammo- 
nium quaternaire a chame grasse. 

[0051] En general, on utilise de 0% a 10% en poids d'agent tensioactif par rapport au poids total de la composition 
et de preference de 3% a 5%. 

[0052] La description qui suit, donnee a titre illustratif et non limitatif, permet de mieux faire ressortir I'invention ainsi 
55 que ses caracteristiques et avantages. 

[0053] L'invention etant parfaitement bien adaptee a la realisation d'un vernis-a-ongles, les exemples 1 a 3 qui suivent 
porteront sur des vernis, bien que d'autres applications cosmetiques puissent etre envisagees comme indique prece- 
demment. Les exemples 5 et 6 illustrent deux autres type d'application cosmetique. 
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[0054] Les compositions ci-apres ont ete obtenues sous agitation, en dispersant les copolymeres f lucres (Foraperle) 
dans de I'eau, contenant eventuellement un conservateur et un soivant miscible a I'eau (alcool) et en ajoutant a la 
dispersion les matieres filmogenes, eventuellement les epaississants, les cires, puis les pigments. 
[0055] Dans les exemples, les proportions sont donnees en % ponderal. 

5 

. Exemple 1 : Composition de vernis a ongles (temoin) 
[0056] 

10 - Sancure 878 (37,5%)* 75,0 

- DC Red 30 0,5 

- Ti0 2 0,5 

- Epaississant polyurethanne associatif (SER AD Fx 1100 de la societe SERVO) 0,3 
Conservateur 0,04 

15 - Eau qsp100 



20 



25 



30 



35 



(*) Les chiffres entre parentheses indiquent la proportion de matiere active. 

[0057] L'application de ce vernis a ongles est aisee et son temps de sechage est court. Le film obtenu apres sechage 
est continu, brillant et homogene. 

. Exemple 2 : Composition de vernis a ongies 

0058] 

Sancure 878 (39%)* 70,00 
SER AD Fx 1100 0,3 
DC Red 30 0,5 
Conservateur 0,02 
Foraperle 145(25%)* 4,00 
Eau qsp 1 00 

0059] Le vernis-a-ongles de I'exemple 2 presente les memes proprietes que celles de I'exemple 1 . L'addition de 
Foraperle conserve done les proprietes cosmetiques du vernis. De plus, on observe une amelioration de la resistance 
a I'eau du vernis. 

. Exemple 3 : Composition de vernis a ongles 
[0060] 



40 - Sancure 878 (39%)* 72,0 

- SERADFxHOO 0,08 

- DC Red 30 0,5 
Conservateur 0,02 

- Foraperle 333 (28%)* 3,6 
45 - isopropanol 13,8 

Eau qsp 100 



[0061] Le vernis-a-ongles de I'exemple 3 presente des proprietes equivalentes a celles du vernis-a-ongles de I'exem- 
ple 2. La presence d'une petite quantite d'alcool ameliore son elimination. 

50 

. Exemple 4 : Composition de vernis a ongies 



[0062] 

55 - Sancure 878 (37,2%)* 72,6 

- Foraperle 145(25%)* 22,4 

- SER AD FX 1100 0,08 
Pigments DC Red 30 0,5 
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Conservateurs 0,02 
Eau qsp 100 

[0063] Le vernis-a-ongles de I'exemple 4 presente des proprietes equivalentes a celles des vernis-a-ongles des 
5 exemples 2 et 3. 

. Exemple 5 : Influence de la proportion de polymere fluore dans la composition. 

[0064] Dans le tableau I, ci-apres, on donne les propriety des films obtenus a partir des compositions des exemples 
10 2, 4 et du contre-exemple suivant : 

Contre-Exemple : 

[0065] 

15 

- Sancure 878 (37,2%).* / 

- Foraperle 145 (25%) * 80,0 

- SER AD FX 1100 0,25 
Pigments DC Red 30 1,0 

20 - Conservateurs 0,05 
Eau qsp 100 



TABLEAU I 



25 



Exemple 


2 


4 


Contre-exemple 


Extrait Sec (%) 


28,5 


33 


22 


% Final Foraperle 


1 


5,6 


20 


Brillance du film 


81,5 


52,4 


68,1 


Resistance a I'eau 


>3H30 


>4H 


<2H45 



[0066] La brillance correspond au coefficient de reflexion lumineux du film. La determination de la resistance a I'eau 
sera explicitee ulterieurement. 

[0067] D'apres le tableau I, on observe que dans les compositions de I'invention, le Foraperle ameliore bien la re- 
sistance a I'eau a 1% ou 5% mais diminue sensiblement la brillance du film a 5%, ce qui n'est pas souhaite. Un film 
doit presenter, pour etre satisfaisant, une brillance > 75. 

[0068] Lorsque le Foraperle est utilise seul (contre-exemple), la brillance du film obtenu n'est pas bonne (plutot film 
mat) ; sa resistance a I'eau est moyenne et sa couvrance nulle (au moins 3 couches sont necessaires). 
[0069] Le Foraperle peut done bien etre utilise comme additif, en association avec une autre dispersion aqueuse 
filmogene, a un pourcentage de preference <5%. 

. Exemple 6 : Resistance a I'eau du vernis 

[0070] On donne ci-apres des tests comparatifs relatifs a des bases de vemis-a-ongles a I'eau, conformes a I'inven- 
tion et a I'art anterieur. 

[0071] La resistance a I'eau des films obtenus peut etre controlee de 2 facons differentes : 

soit en observant le comportement de chaque film obtenu sur keratine, sous agitation dans I'eau chaude (45°C) 
+ tensioactif ; 

soit en deposant une goutte d'eau sur chaque film obtenu et en mesurant Tangle que forme cette goutte avec le 
film de vernis. Plus I'angle est eleve, plus I'eau est repoussee par la surface sur laquelle elle est deposee. 

[0072] Ces 2 tests ont ete realises sur des vernis-a-ongles a I'eau a base d'une dispersion de polyurethanne (Sancure 
878) contenant un copolymere fluore, conformement a I'invention et ne contenant pas de copolymere fluore, confor- 
mement a I'art anterieur. 
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Test de resistance du film dans I'eau 

[0073] Le vernis est applique sur un morceau de keratine qui est laisse a un sechage a humidite et temperature 
constantes pendant 1 heure. Puis le morceau de keratine est agite dans Peau chaude (45°C) en presence de detergent 
5 (1%Teepol (R >). On observe alors le comportement du film : blanchissement, decoloration, solubilisation, decollement 
en fonction du temps. 

[0074] Les resultats sont portes dans le tableau II ci-apres : 



TABLEAU II 



Essai 


Resultat obtenu 


- sans copolymere fluore : exemple 1 


- decollement du film avant 8 mn 


- avec 1% MA* Foraperle 145: exemple 2 


- leger blanchissement, pas de decollement apres 3 heures. 


- avec 1 % M.A.* Foraperle 333: exemple 3 


- pas de blanchissement, pas de decollement apres 3 heures. 



O M.A. = Matiere active. 



[0075] On observe bien, d'apres le tableau II, que les essais avec les copolymeres selon I'lnvention resistent mieux 
a I'eau que I'essai sans copolymere. 

20 

Test de la goutte d'eau 

[0076] On mesure I'angle que forme une goutte d'eau avec la surface du film de vernis obtenu pour chaque essai 
teste. 

25 [0077] Les resultats sont portes dans le tableau III, ci-apres: 

[0078] On observe bien, d'apres le tableau III, que les angles obtenus avec les essais selon I'invention sont plus 
grands que ceux de I'essai sans copolymere. Ceci montre que les films obtenus selon I'invention repoussent davantage 
I'eau que I'essai sans copolymere. 



TABLEAU 111 



Essai 


Angle avec I'eau en degre 


- sans copolymere : exemple 1 


69,3 


- avec 1% M.A * Foraperle 145 : exemple 2 


73,0 


- avec 1% M.A.* Foraperle 333 : exemple 3 


79,5 



. Exemple 7 : Composition "Mascara" 
40 [0079] 

Cire d'abeilles 10,0 
Cire de Carnauba 2,0 

- Paraffine 7,0 

45 - Stearate de triethanolamine 10,0 

Oxyde de fer noir 3,0 

Bleu d'outremer 1 ,5 

Gomme arabique 2,0 

Hydroxyethylcellulose 1,0 
50 - Panth6nol 1,0 

Conservateurs 0,3 

Dispersion aqueuse filmogene (34%)* (SANCURE 2060) 15,0 

- Foraperle 145(25%)* 4,0 
Eau qsp 100 

55 

[0080] Le mascara applique sur les cils presente une bonne resistance a I'eau. 
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. Exemple 8 : Composition "Eye-Liner" 



[0081] 



5 



Alcool polyvinylique 



2,0 



Propylene glycol 5, 
Hydroxyethylcellulose 
Laponite 0,2 



5,0 



0,1 



w 



Laurylsulfate de sodium 
Oxyde de fer noir 1 



15, 



0,1 



- Dispersion aqueuse filmogene (34%)* (SANCURE 2060) 14,7 

- Foraperle 145(25%)* 4,0 
Eau qsp 1 00 

is [0082] L'eye-liner applique presente une bonne resistance a I'eau. 



Revendications 

1. Composition cosmetique filmogene comprenant un milieu aqueux utilisable en cosmetique, caracterisee en ce 



qu'elle comprend, disperses dans ledit milieu aqueux, au moins une matiere filmogene et un copolymere fluore 
resultant de la copolymerisation d'au moins un premier monomere fluore vinylique de formule (B): 



ou R 4 represente un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C 1 a C 4 ; Y represente un radical alkylene en C 1 
a C 6 et R 5 represente un radical alkyle en a C^ dont tout ou partie des atomes d'hydrogene est remplace par 
des atomes de fluor, 

et d'au moins un second monomere de formule (A): 



avec Rt representant un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en a C 4 e R 2 representant un radical 
alkyle en C 1 a C 6 , un radical hydroxycarbone en C 2 a C 4 ou un radical -(CH 2 )p-NH-R 3 avec R 3 representant 
un alkyle en C 1 a C 6 ou un cycloalkyle et p etant un entier allant de 1 a 4, 

le rapport en poids de premier monomere par rapport au second monomere nor fluore allant de 1 0/90 a 90/1 0, 
le milieu aqueux consistant en de I'eau, de 0 a 30 % en poids de soivant organique miscible a I'eau, et even- 
tuellement une matiere colorante, un adjuvant, un agent epaississant, et/ou un agent tensioactif. 



2. Composition selon la revendication 1 , caracterisee en ce que Padjuvant est choisi parmi les fiitres UV, les con- 
servateurs, les agents mouillants, dispersants ou antimousse, les cires, les accelerateurs de sechage, les agents 
d'etalement, les composes ameliorant la brillance ou la durete du film obtenu apres sechage de la composition. 

3. Composition selon la revendication 1 ou 2, caracterisee en ce qu'elle est exempte de soivant organique. 

4. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee en ce que R 2 est un radical 
alkyle en C 1 a C 6 . 

5. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee en ce que le premier mono- 
mere presente la formule : 



25 



(B) CH^C-C-O-Y-Rg 
R 4 O 



35 
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CH 2 =CH-C-0-(C 2 H 4 ) x -(CF 2 )-CF 3 
O 

avec n allant de 4 a 1 6 et x valant 1 ou 2. 

6. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, caracterisee en ce que le premier monomere 
presente la formule: 



cH a =c— c-o-ecyyr-tcFjj-cF, 
ch 3 o 

avec m allant de 4 a 1 6 et x valant 1 ou 2. 

7. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, caracterisee en ce que le premier monomere 
presente la formule : 

CH^C-C-O-C^— (CF 2 ) p -H 
R 4 O 

avec R 4 = H ou -CH 3 et p allant de 6 a 16 et par exemple egal a 6 ou 8. 

8. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee en ce que le copolymere 
fluore represente de 0,005% a 10% en poids par rapport au poids total de la composition. 

9. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee en ce que la matiere filmogene 
est composee d'au moins un polymere filmogene. 

10. Composition selon la revendication 9, caracterisee en ce que le polymere est choisi parmi les polyurethannes, 
les polymeres vinylique, les polymeres acryliques, et les styrene-acryliques. 

11. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee en ce que le polymere est 
choisi parmi les polyether-polyurethanes et les polyester-polyurethanes. 

1 2. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee en ce qu'elle contient un agent 
tensioactif pour emulsionner le copolymere fluore. 

1 3. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee en ce que la matiere colorante 
est un colorant et/ou un pigment 

14. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee en ce qu'elle contient, en 
poids : 

de 0,005% a 1 0% de copolymere fluore, 

de 2% a 60% de matiere filmogene, 

de 0% a 1 0% d'agent tensioactif, 

de 0% a 10% d'un adjuvant, 

de 0% a 25% de matiere colorante, 

de 0% a 5% d'epaississant, et 

de I'eau en quantite suffisante 'pour faire 1 00%. 

15. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee en ce que le copolymere 
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fluore represente de 0,5% a 5% en poids par rapport au poids total de la composition. 

16. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee en ce que la matlere filmogene 
represente de 4% a 30% en poids par rapport au poids total de la composition. 

17. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee en ce qu'elle se presente 
sous la forme d'un mascaras, d'un eye-liner ou d'une laque. 

18. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 16, caracterisee en ce qu'elle se presente sous la 
forme d'un vemis-a-ongles. 

19. Procede de maquillage et/ou de soin de la peau, des ongles, des cils et/ou des cheveux, caracterise par le fait 
que Ton applique sur la peau, les ongles, les cils et/ou les cheveux une composition telle que definie selon Tune 
quelconque des revendications 1 a 18. 

20. Utilisation dans une composition cosmetique comprenant un milieu aqueux utilisable en cosmetique, d'au moins 
une matiere filmogene et d'au moins un copolymere fluore tels que def ints selon I'une quelconque de revendications 
1 a 11 et 15,16, disperses dans ledit milieu aqueux, pour I'obtention d'un film homogene et continu et/ou resistant 
a I'eau et/ou ayant une bonne tenue dans le temps, le milieu aqueux ne contenant que de I'eau, de 0 a 30 % en 
poids de solvant organique miscible a I'eau, et eventuellement un ingredient choisi parmi les matieres colorantes, 
les adjuvants, les agents epaississants, les agents tensioactifs. 



Patentansp ruche 

1. Filmbildende kosmetische Zusammensetzung, die ein in der Kosmetik verwendbares waBriges Medium enthalt, 
dadurch gekennzeichnet, daB sie, dispergiert in dem waBrigen Medium, mindestens ein filmbildendes Material 
und mindestens ein fluorhaltiges Copolymer enthalt, das durch Copolymerisation mindestens eines ersten, fluor- 
haltigen Vinylmonomers der Formel (B) 



in der bedeuten: 

R 4 Wasserstoff oder C 1 -C 4 -Alkyl, 
Y einen C|-C 6 -Alkylenrest und 

R 5 C^CgQ-Alkyl, worin alle Wasserstoff atome oder ein Teil der Wasserstoffatome durch Fluoratome ersetzt 
sind/ist, 

und mindestens eines zweiten Monomers der Formel (A) 



entsteht, in der bedeuten: 

R 1 Wasserstoff oder C r C 4 -Alkyl und 

R 2 C^Ce-Alkyl, einen C 2 -C 4 -Hydroxykohlenstoff-Rest oder einen Rest -(CH 2 ) p -NH-R 3 , worin R 3 C^Cg-Alkyl 
oder Cycloalkyl darstellt und p eine ganze 2ahl im Bereich von 1 bis 4 ist, 

wobei das Gewichtsverhaltnis des ersten Monomers zum zweiten, kein Fluor enthaltenden Monomer im Bereich 
von 1 0/90 bis 90/1 0 liegt und wobei das waBrige Medium aus Wasser, 0 bis 30 Gew.-% organischem, mit Wasser 



CH=C — C-O-Y- 



* I II 

*4 O 



(B), 




(A) 
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mischbarem Losemittel und gegebenenfalls einem Farbemittel, einem Hilfsstoff, einem Verdickungsmittel und/ 
Oder einem grenzflachenaktiven Stoff besteht. 

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB der Hilfsstoff unter UV-Filtern, Konservie- 
rungsmitteln, Netzmitteln, Dispergiermitteln, Antischaummitteln, Wachsen, Trocknungsbeschleunigern, Spreitmit- 
teln, Verbindungen zur Verbesserung des Glanzes oder der Harte des Films, der nach der Trocknung der Zusam- 
mensetzung erhalten wird, ausgewahlt ist. 

3. Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB sie kein organisches Losemittel ent- 
halt. 

4. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei R 2 
urn einen C r C 6 -Alkylrest handelt. 

5. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB das erste Mo- 
nomer die Formel 



CH 2 =CH-C-0-(C 2 HJ x -(CF 2 ) fr CF 3 
O 

aufweist, worin n im Bereich von 4 bis 1 6 liegt und x die Zahl 1 oder 2 bedeutet. 

6. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das erste Monomer die 
Formel 

CH 2 = C — C«0-(C 2 H 4 )-(CF 2 )^CF 3 
CH 3 O 

aufweist, worin m im Bereich von 4 bis 16 liegt und x die Zahl 1 oder 2 bedeutet. 

7. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das erste Monomer die 
Formel 



CH.^C^C-O-C.H-fCF^H 
R 4 O 



aufweist, worin R 4 Wasserstoff oder-CH 3 bedeutet und p im Bereich von 6 bis 16 liegt und beispielsweise gleich 
6 oder 8 ist. 

8. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB das fluorhaltige 
Copolymer in einem Mengenanteil von 0,005 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammen- 
setzung, enthalten ist. 

9. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB das f ilmbildende 
Material aus mindestens einem filmbildenden Polymer zusammengesetzt ist. 

10. Zusammensetzung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymer unter Polyurethanen, Vinyl- 
und Acrylpolymeren und Styrol-Acryl-Polymeren ausgewahlt ist. 

11. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymer 
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unter den Polyetherpolyurethanen und den Polyesterpolyurethanen ausgewahlt ist. 

12. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB sie einen grenz- 
flachenaktiven Stoff zum Emulgieren des fluorhaltigen Copolymers enthalt. 

5 

13. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB das Farbemittei 
ein Farbstoff und/oder ein Pigment ist. 

14. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB sie, angegeben 
10 in Gewichtsprozent, enthalt: 

0,005 bis 1 0 % fluorhaltiges Copolymer, 
2 bis 60 % filmbildendes Material, 
0 bis 10 % grenzflachenaktiven Stoff, 
15 - 0 bis 10 % Hllfsstoff, 

0 bis 25 % Farbemittei, 

0 bis 5 % Verdickungsmittel und 

Wasser in einer ausreichenden Menge fur 1 00 % Zusammensetzung. 

20 15. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB das fluorhaltige 
Copolymer in einem Mengenanteilvon 0,5 bis5Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung, 
enthalten ist. 

16. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB das filmbildende 
25 Material in einem Mengenanteil von 4 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung, 

enthalten ist. 

17. Zusammensetzung nach einem dervorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB sie in Form eines 
Mascaras, eines Eyeliners oder eines Lacks vorliegt. 

30 

18. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB sie in Form eines Nagel- 
lacks vorliegt. 

19. Verfahren zum Schminken und/oder zur Pflege der Haut, der Nagel, der Wimpern und/oder der Haare, dadurch 
35 gekennzeichnet, daB auf die Haut, die Nagel, die Wimpern und/oder die Haare eine Zusammensetzung, die wie 

in einem der Anspruche 1 bis 18 definiert ist, aufgetragen wird. 

20. Verwendung in einer kosmetischen Zusammensetzung, die ein in der Kosmetik verwendbares waftriges Medium 
enthalt, mindestens eines filmbildenden Materials und mindestens eines fluorhaltigen Polymers, die wie in einem 

40 der Anspruche 1 bis 1 1 und 1 5, 1 6 definiert sind, die in dem waGrigen Medium dispergiert sind, fur die Herstellung 

eines Films, der kontinuierlich und homogen ist und/oder wasserfest ist und/oder eine gute Langzeitfestigkeit auf- 
weist, wobei das waflrige Medium nur Wasser, 0 bis 30 Gew.-% organisches, mit Wasser mischbares Losemittel 
und gegebenenfalls einen Bestandteil enthalt, der uner Farbemitteln, Hilfsstoffen, Verdikkungsmitteln, grenzfla- 
chenaktiven Stoffen ausgewahlt ist. 

45 

Claims 

1 . Film-forming cosmetic composition comprising an aqueous medium which may be used in cosmetics, character- 
50 jzed in that it comprises, dispersed in the said aqueous medium, at least one film-forming material and a fluorinated 

copolymer resulting from the copolymerization of at least one first fluorovinyl monomer of formula (B): 

(B) CH^C-C-O-Y-R, 
R 4 O 

in which R 4 represents a hydrogen atom or a C 1 to C 4 alkyl radical; Y represents a C 1 to C 6 alkylene radical and 



55 
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R 5 represents a C 1 to C 20 alkyl radical all or some of the hydrogen atoms of which are replaced with fluorine atoms, 
and of at least one second monomer of formula (A): 

(A) CH 2 = C-C-0-R, 
R, O 

with R 1 representing a hydrogen atom or a C 1 to C 4 alkyl radical and R 2 representing a C 1 to C 6 alkyl radical, a 
10 C 2 to C 4 hydroxycarbon radical or a radical-(CH 2 ) p -NH-R 3 with R 3 representing a C 1 to C 6 alkyl or a cycloalkyl and 

p being an integer ranging from 1 to 4, 

the weight ratio of the first monomer relative to the second non-fluorinated monomer ranging from 1 0/90 to 
90/10, 

15 the aqueous medium consisting of water, from 0 to 30% by weight of water-miscible organic solvent, and 

optionally a dyestuff, an adjuvant, a thickener and/or a surfactant. 

2. Composition according to Claim 1 , characterized in that the adjuvant is chosen from UV screening agents, pre- 
serving agents, wetting agents, dispersants, antifoams, waxes, drying accelerators, spreading agents and com- 

20 pounds for improving the gloss or hardness of the film obtained after drying the composition. 

3. Composition according to Claim 1 or 2, characterized in that it is free of organic solvent. 

4. Composition according to any one of the preceding claims, characterized in that R 2 is a C 1 to C 6 alkyl radical. 

25 

5. Composition according to any one of the preceding claims, characterized in that the first monomer has the for- 
mula: 

30 CH 2 =CH-C-0-(C a H 4 )-(CF 2 ) r CF 3 



35 



40 



with n ranging from 4 to 1 6 and x being 1 or 2. 
6. Composition according to any one of Claims 1 to 4, characterized in that the first monomer has the formula: 

CH 2 =C C-0-(C 2 H 4 )~(CF 2 )-CF 3 

CH 3 O 



50 



with m ranging from 4 to 1 6 and x being 1 or 2. 
45 7. Composition according to any one of Claims 1 to 4, characterized in that the first monomer has the formula: 

CH 2 =C-C-0-C 2 H 4 --(CF 2 ) r H 
R 4 O 

with R 4 = H or -CH 3 and p ranging from 6 to 16 and, for example, equal to 6 or 8. 

8. Composition according to any one of the preceding claims, characterized in that the fluorinated copolymer rep- 
55 resents from 0.005% to 1 0% by weight relative to the total weight of the composition. 

9. Composition according to any one of the preceding claims, characterized in that the film-forming material is 
composed of at least one film-forming polymer. 
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10. Composition according to Claim 9, characterized in that the polymer is chosen from polyurethanes, vinyl and 
acrylic polymers, and styrene-acrylic polymers. 

11. Composition according to any one of the preceding claims, characterized in that the polymer is chosen from 
5 polyether-polyurethanes and polyesterpolyurethanes. 

12. Composition according to any one of the preceding claims, characterized in that it contains a surfactant to emulsify 
the fluorinated copolymer. 

10 13. Composition according to any one of the preceding claims, characterized in that the dyestuff is a colorant and/ 
or a pigment. 

14. Composition according to any one of the preceding claims, characterized in that it contains, by weight: 

15 - from 0.005% to 1 0% of fluorinated copolymer, 

from 2% to 60% of film-forming material, 

from 0% to 1 0% of surfactant, 

from 0% to 10% of an adjuvant, 
- from 0% to 25% of dyestuff, 
20 - from 0% to 5% of thickener, and 

water in an amount sufficient to make 1 00%. 

15. Composition according to any one of the preceding claims, characterized in that the fluorinated copolymer rep- 
resents from 0.5% to 5% by weight relative to the total weight of the composition. 

25 

16. Composition according to any one of the preceding claims, characterized In that the film-forming material repre- 
sents from 4% to 30% by weight relative to the total weight of the composition. 

17. Composition according to any one of the preceding claims, characterized in that it is in the form of a mascara, 
30 an eyeliner or a lacquer. 

18. Composition according to any one of Claims 1 to 16, characterized in that It is in the form of a nail varnish. 

19. Make-up process and/or cosmetic care process for the skin, the nails, the eyelashes and/or the hair, characterized 
35 in that a composition as defined according to any one of Claims 1 to 18 is applied to the skin, the nails, the 

eyelashes and/or the hair. 

20. Use, in a cosmetic composition comprising an aqueous medium which may be used in cosmetics, of at least one 
film-forming material and of at least one fluorinated copolymer as defined according to any one of Claims 1 to 11 , 

40 15 and 16, dispersed in the said aqueous medium, to obtain a film which is homogeneous and continuous and/or 

water-resistant and/or which has good staying power over time, the aqueous medium containing only water, from 
0 to 30% by weight of water-miscible organic solvent, and optionally an ingredient chosen from dyestuffs, adjuvants, 
thickeners and surfactants. 

45 
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